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Verfahren zur kontmuierlichen Herstellung von Methylformiat 



Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von 
Methylformiat, eine Vorrichtung zur DurchfUhrung dieses Verfahrens sowie 
Methylformiat, das nach diesem Verfahren hergestellt wurde und das 
insbesondere zur Herstellung von Ameisensaure eingesetzt werden soil. 

Methylformiat dient in der Technik iiberwiegend zur Herstellung von 
Ameisensaure und wird zu diesem Zweck bereits in groBem Umfang durch 
Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Alkalialkoholat 
hergestellt. Bei der technischen Umsetzung dieses Verfahrens treten jedoch 
Probleme auf, die das Verfahren unbequem, unzuverlassig und energiezehrend 
machen, und dadurch erheblich verteuern. 

Mit dem Ziel, das Verfahren fur den groBtechnischen Einsatz zu perfektionieren, 
entwickelte sich die Technik zur Ausfuhrung dieses Verfahrens im wesentlichen 
in zwei Richtungen: Eine Gruppe von Verfahren arbeitet unter Verwendung eines 
sehr hohen CO-Druekes, wobei das Ziel im Vordergrund steht, moglichst hohe 
Konzentrationen von Methylformiat im Reaktoraustrag zu erhalten, eine andere 
Gruppe von Verfahren bedient sich eines relativ geringen CO-Druckes wobei das 
Ziel im Vordergrund steht, durch eine relativ geringe Konzentration des 
Methylformiat im Reaktionsgemisch die Bildung von Salzablagerungen in den 
Reaktoren, KOhlflachen und Ventilen zu vermeiden, urn iiber langere Zeit 
storungsfrei arbeiten zu konnen. 



• • • • •••• 

o.z.*oo5oz505o$ • : : : : 

£• it— 



2- 



10 



15 



20 



25 



Bin Hochdruckverfahren ist aus der DE-C-926 785 bekannt, bei dem das 
Reaktionsgemisch im Kreislauf gefiihrt, abwechselnd einen Reaktor und einen 
Kiihler durchflieBt. Frisches Methanol und darin gelostes Na-methylat als 
Katalysator wird dem Reaktorkopf zugefuhrt, das KoMenmonoxid oder das 
kohlenmonoxidhaltige Gasgemisch wird am Fufi des bei 80 bis 130°C arbeitenden 
Reaktors unter einem Druck von 300 bar eingepreBt. Bin Teil des im Kreislauf 
gefuhrten Reaktionsgemisches wird kontinuierlich uber eine Druckkammer ausge- 
schleust. Bei dem Verfahren wird mit-einer geringen Katalysatorkonzentration 
von maximal 0,25 Gew.-% Natrium " (entsprechend 0,59 Gew.-% 
Natriummethylat) gearbeitet, urn die Salzabscheidungen moglichst gering zu 
halten und im Reaktor wird geriihrt, urn die abgeschiedenen Salzmengen in der 
Schwebe zu halten. 

Zur Durchfuhrung dieses bekannten Verfahrens ist ein hoher apparativer Aufwand 
erforderlich; insbesondere bringt das Rtihren unter dem hohen Druck praktisch 
uniesbare technische Probleme mit sich. Trotz des hohen technischen Aufwands 
kann nicht verhindert werden, daB auch bei diesem Verfahren die Schwierigkeiten 
im Zusammenhang mit der Bildung fester Ablagerungen auftreten. Em 
storungsfreier kontinuierlicher Betrieb des Verfahrens ist daher uber akzeptable 
Zeitraume nicht mSglich. Aus diesem Grund ist die in der Praxis erzielbare 
Produktionskapazitat unbefriedigend und das Verfahren insgesamt 
unwirtschaftlich. 

Aus der DE-C-1046602 ist ein kontinuierliches, zweistufiges Verfahren zur 
Herstellung von Methylformiat bekannt, bei dem in der ersten Stufe Methanol in 
Gegenwart von 0,5 bis 5 Gew,% Alkalialkanolat in einem mantelgektthlten 
Rohrreaktor mit CO, das dem Rohreaktor in Teilstr5men an mehreren 
verschiedenen Stellen zugefuhrt wird, bei einer Temperatur von 60 bis 140°C und 
einem Druck von 50 bis 300 bar in turbulenter Stromung so zur Reaktion 
gebracht wird, daB ein Methanolumsatz von 70 bis 75 % erreicht wird. Das m der 
ersten Stufe erhaltene Reaktionsgemisch wird dann in einem Autoklaven nut 
einem CO-UberschuB bis zu einem Umsetzungsgrad von ca. 90 %, bezogen auf 



eingesetztes Methanol, zu Methylfonniat umgesetzt. Schwierig ist es bei diesem 
Verfahren, die im Reaktor geforderten Bedingungen, Einhaltung einer bestimmten 
Reaktionstemperatur bei gleichzeitig turbulenter Stromung zu gewahrleisten. 
Dazu ist eine bei grofitechnischer Diirchfuhrung des Verfahrens sehr schwierige, 
sehr genaue Kontrolle der Kuhlwassertemperatur, des CO-Druckes und der 
Stromungsgeschwindigkeit der Reaktanten erforderlich. In der zweiten Stufe 
desVerfahrens soil die Kuhlung nur noch durch Zufuhr vorgekiihlten 
Kohlenmonoxids und/oder durch Unterkuhlung der aus der ersten Stufe 
austretenden Reaktionsmischung erfolgen. Beide MaBnahmen erfordern einen 
hohen apparativen Aufwand, wenn Storungen durch Krustenbildung verhindert 
werden sollen. Ferner ist es erforderlich, zur Vermeidung von 
Niederschlagsbildung und Verschmutzungen der Kiihlflachen ein besonders 
reines, ggf. vorgereinigtes CO einzusetzen. Obwohl sich rein rechnerisch im 
Ausftthrungsbeispiel eine Produktionskapazitat von 1674 kg/m 3 /h ergeben sollte, 
konnte auch dieses Verfahren wegen des hohen technischen Aufwands, den enor- 
men Schwierigkeiten bei der Einstellung und TJberwachung der 
Verfahrensbedingungen und des naturgemaB verbleibenden Verstopfungs-Risikos 
nicht zur kontinuierlichen Produktion von Methylformiat eingefiihrt werden. 

Die Anmelder dieses Patents haben sich intensiv bemttht, die bei diesem 
Verfahren auftretenden Schwierigkeiten zu iiberwinden. Diese Bemiihungen 
haben zu dem in der DE-C-1 147 214 beschriebenen Verfahren gefiihrt. Hier 
werden einem turmformigen Reaktor mindestens zwei TeilstrSme von 
Kohlenmonoxid in verschiedener HShe zugeflihrt, wodurch sich im Reaktor 
verschiedene Reaktionszonen ausbilden. In der ersten Zone wird das eingespeiste, 
0,12 bis 0,3 Mol-% Alkalimethylat enthaltende Methanol unter einem CO-Druck 
von 150 bis 200 bar bei 30 bis 100°C zu ca. 75 bis 85 % zu Methylfonniat 
umgesetzt, in den darunter liegenden Zonen des Reaktors erfolgt die weitere 
Umsetzung bei 40 bis 60°C bis zu einem Umsetzungsgrad von ca 95 %. Die bei 
diesem Verfahren naturgemaB ausfallenden salzartigen Niederschlage sollen 
durch ein in regelmaBigen oder unregelmaBigen zeitlichen Abstanden 
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vorgenommene plotzliche Veranderung der Starke der verschiedenen CO- 
Teilstrome, wobei die gesamt-Stromstarke konstant bleiben soli, dutch 
Sicherstellung ausreichender Stromungsgeschwindigkeiten der Reaktionsmassen 
und durch wiederholtes plotzliches Offnen und SchlieBen durchstrfimter Ventile 
; daran gehindert werden, sich in den Anlagenteilen festzusetzen. Ausweislich des 
AusfUhrungsbeispiels erhalt man bei diesem Verfahren im zeitlich begrenzten 
Einzelversuch allerdings nur noch eine Produktionskapazitat von ca. 440 kg/m /h. 

Auch diese Verfahrensvariante erfordert einen hohen Aufwand fur Uberwachung 
und fur die den Betriebswerten anzupassenden zeitlichen plotzlichen Anderungen 
, der CO-Str6me und der Ventilsteuerung. Dennoch lassen sich bei langerer 
Betriebsdauer Ablagerungen des Katalysators und seiner Zersetzungsprodukte an 
den Anlagenteilen nicht vermeiden, was Stillstandszeiten und eine weitere 
Verminderung der Produktionskapazitat zur Folge hat. 

Bei einem weiteren in der DE-A-195 06 555 beschriebenen Hochdruckverfahren 
5 wird Methanol in Gegenwart einer relativ geringen Katalysatorkonzentration von 
0 05 bis 0,2 Gew,% Alkalimethylat bei 50 bis 150°C mit CO unter einem Druck 
von 210 bis 250 bar in einem Reaktor oder einer Reaktorkaskade zur ReakUon 
gebracht. Durch eine besonders gute Verteilung des zugefuhrten Kohlenmonoxxds 
in dem Reaktionsgemisch, das durch Einblasen desselben mittels einer Strahlduse 
20 erreicht werden soil, soil eine schnelle Umsetzung erreicht werden. Der CO-Strom 
kann in Teilstromen zugefuhrt werden und eine eventuell eingesetzte 
Reaktorkaskade kann ein Temperaturprofil aufweisen. Das aus dem Reaktor 
ausgeschleuste Reaktionsgemisch enthalt ca. 97 Gew,% Methylformiat, dre 
Produktionskapazitat liegt ausweislich der Beispiele zwischen 530 und 960 
25 kg/m 3 /h. 

Nicht umgesetztes Methanol wird nach der Destination des Austrags emeut 
eingesetzt. Eine Ruckfiihrung des Katalysators ist jedoch nicht vorgesehen, sodaB 
sich trotz der geringen Katalysatorkonzentration nach der Aufarbeitung des 
Rohprodukts relativ groBe Mengen an Feststoffabfallen ergeben. Daruberhmaus 
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besteht bei Ausnutzung des im Prinzip moglichen hohen Umsetzungsgrades ein 
beachtliches Risiko der Abscheidung von Verkrustungen in der Anlage, so dafi 
auch hier Stillstandszeiten der Anlage in Kauf genommen werden miissen, die die 
bei Einzelversuchen ermittelten an sich guten Produktionskapazitaten drastisch 
vermindern. Hinzu kommen die durch die hohen Verfahrensdrucke bedingten 
hohen Investitionskosten ftir die Anlage, so dafi die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens nicht voll befriedigen kann. 

Die genannten Hochdruckverfahren ermoglichen einen hohen Methanol-und CO- 
Umsatz, fuhren aber zu den beschriebenen technischen Schwierigkeiten und 
wirtschaftlichen Nachteilen, vor allem hohen Investitionskosten und Salzab- 
lagerungen in den Anlagenteilen. 

Eine verfahrenstechnische Alternative zu den Hochdruckverfahren sind die 
sogenannten Niederdruckverfahren, die bei niedrigeren CO-Driicken von ca 10 bis 
100 bar arbeiten. Diese Reaktionsbedingungen fuhren zu einem geringeren 
Methanolumsatz, vermeiden allerdings in der Regel den Salzausfall. Auch 
Niederdruckverfahren sind in verschiedenen Ausfuhrungsformen bereits bekannt. 

Aus der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 ist ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat bekannt, zu welchem in der 
Deutschen Patentschrift Nr. 880 588 eine verbesserte Ausfuhrungsform 
beschrieben worden ist. Bei diesem Verfahren wird eine Losung von 
Natriumalkanolat mit einem Gehalt von 1 bis 2,5 Gew.-% Natrium (bei Einsatz 
von Methanol entsprechend 2,3 bis 5,9 Gew.-% Natriummethylat) bei 85 bis 90°C 
mit Kohlenmonoxid unter einem Druck von 10 bis 30 bar umgesetzt. Beim 
Verfahren der Deutschen Patentschrift Nr. 863 046 werden die alkanolische 
Natriumalkanolat-Losung und das Kohlenmonoxid im Gegenstrom einmal durch 
den Reaktor gefuhrt, beim verbesserten Verfahren der DE 880 588 fuhrt man die 
Reaktanten im Kreislauf im Gleichstrom durch den Reaktor. Die 
Reaktionsbedingungen Temperatur, Strdmungsgeschwindigkeit der fliissigen 
Phase und Druck werden so eingestellt, dafi mindestens so viel des Alkanols 
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unverandert bleibt, daB die als Katalysator verwendeten Alkalialkanolate in 
Losung gehalten werden. Das bei der Passage des Reaktors entstandene 
Methylformiat und Methanol werden beim verbesserten Verfahren gemaB ihren 
Gleichgewichts-Dampfdrucken mit dem CO-Strom aus dem Reaktor abgefuhrt. 
Die Starke des CO-Stromes soli so eingestellt werden, daB Methylformiat 
moglichst vollstandig aus dem System entfemt wird. Dureh moglichst 
weitgehende Abkiihlung des aus dem Reaktor austretenden CO-Stromes werden 
die mitgefiihrten Verbindungen Methanol und Methylformiat kondensiert und die 
flussige Misehung aus dem Kreislauf ausgeschleust. Das kalte Kohlenmonoxid 
wird danach wieder auf die Reaktionstemperatur vorgewarmt und in den Reaktor 
zuruckgefuhrt. 

Die so erhaltene MethanoyMethylformiat-Mischung enthalt 38 bis 40 Gew,% 
Methanol. Sie wird fraktioniert destilliert und das Methanol ebenfalls in den 
Kreislauf zurttckgefiihrt. Bei der verbesserten Ausfuhrungsform des Verfahrens 
gemaB DE 880 588 wird nach den Angaben im AusfUhrungsbeispiel aus einem 
Reaktor mit 770 1 Volumen pro Stunde nur eine Ausbeute von 3,1 kg 
Methylformiat erhalten werden was einer Produktionskapazitat von nur 4,0 
kg/m 3 /h. Ein Verfahren mit einer so geringen Produktionskapazitat ist fur die 
Produktion im technischen AusmaB v6llig undiskutabel. Hinzu kommt, daB die 
ungewohnlich hohe Katalysatorkonzentration erhebliche Nachteile mitsich bnngt: 
Wahrend der Reaktion ergibt sich namlich generell eine fortschreitende 
Verminderung der Katalysatoraktivitat wegen der unvermeidliehen Bildung von 
Alkaliformiat. Daher muB stets ein Teil des umlaufenden, katalysatorhaltigen 
Methanols ausgeschleust und eine entsprechende Menge fnscher 
KatalysatorlSsung zugefuhrt werden. Nicht unbeachtlich ist auch der fur die 
Durchfuhrung dieses Verfahrens erforderliche Energieverbrauch fur Kiihlung und 
Rtickerwarmung des kreisenden Kohlenmonoxids und die Destination des 
verdiinnten Methylformiats. 

Aus der DE Patentschrift 22 43 811 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Methylformiat bekannt, bei dem Methanol in Gegenwart von 0,4 
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bis 1,5 Gew.-% Alkalimethylat bei 50 bis 130°C in einer Kolonne mit gefluteten, 
vorzugsweise einzeln gekiihlten Boden im Gegenstrom mit Kohlenmonoxid 
enthaltenden Gasen umgesetzt wird. 

Der CO-Partialdruck soil im Bereich von 40 bis 150 bar liegen und die 
Verweilzeit der Reaktanten in der Kolonne bei 50 bis 1500 Sekunden. Das nach 
der Kolonnenpassage im Sumpf anfallende Reaktionsgemisch enthalt 20 bis 70 
Gew.-% Methylformiat. Es wird destillativ aufgearbeitet. 

Neben den hohen Investitionskosten fur die komplizierte Kolonnenkonstruktion 
ist es von groBem Nachteil, dafi bei dem Verfahren nur ein Bruchteil der 
eingesetzten Komponenten Methanol und Kohlenmonoxid verbraucht werden und 
eine schlechte Ausnutzung des hohen Katalysatoranteils erfolgt. Dies fuhrt zu 
einer weiteren hohen Kostenbelastimg, die durch den Energieverbrauch fur CO- 
Vorwarmung und destillative Aufarbeitung des gesamten, dem Kolonnensumpf 
entaommenen Reaktionsgemisches noch vergroBert wird. SchlieBlich ergeben sich 
noch technische Probleme bei der Beseitigung der katalysator- und salzhaltigen 
Destillationsruckstande. 

In der US-A-4 661 624 wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat 
beschrieben, bei dem Methanol in Gegenwart von 1 bis 8 mol-% (bezogen auf 
eingesetzten Alkohol, entsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummethylat) eines 
Natriumalkoxid-Katalysators mit CO unter einem Druck von 5 bis 70 bar bei 70 
bis 130°C umgesetzt wird. Der Prozess wird so gesteuert, daB der Umsatz auf 2 
bis 10 % des eingesetzten Alkohols beschrankt ist, wodurch zwar Salz- 
abscheidungen in den Reaktoren v6llig vermieden werden, der Gehalt an Methyl- 
formiat im ausgeschleusten Reaktionsprodukt aber nur 1 bis 19 Gewichtsprozent 
betragt. Das ausgeschleuste Reaktionsgemisch wird destillativ aufgearbeitet, wozu 
wegen des geringen Methylformiat-Gehaltes selbst bei Ausnutzung der 
Reaktionswarme in einem Warmeverbund ein unvertretbar hoher Energieaufwand 
erforderlich ist. Das nach der Destination erhaltene Methanol mit dem darin 
gelfisten Katalysator wird in den ProzeB zuruckgefUhrt. Aufgrund der hohen 
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erforderlichen Konzentration an aktivem Katalysator ergibt sich allerdmgs die 
Notwendigkeit dem ProzeB laufend relativ groBe Mengen frischen Katalysators 
zuzufUhren. Auch ist die Ausnutzung des zugefuhrten kohlenmonoxidhalUgen 
Gases nicht befriedigend. 

Die DE-A-43 09 731 betrifft eta Verfahren zur Herstellung von Methylformiat, 
bei dem Methane, in Gegenwart von 0,4 bis 1 ,5 Gew,% Alkalimetallmethylat be, 
60 bis 100°C unter einem Druck von 10 bis 300 bar (im Ausfilhrungsbetsptel 57 
bar) mil Kohlenmonoxid oder kohlemnonoxtfhaltigen Gasenjn einer Mrschzone;.. 
,ei.weise umgeselz. wird. Das dor. erhaltene Gemisch wird mil CO gesattig. und 
einer Nachreaktionszone zugeffihrt, wo die Umsetznng ohne Zufuhr weiterer 
Ausgangsmaterialien zu Ende gefflhr. wird. Auch bei diesem Verfahren wird nur 
eine geringe Konzentration des Methylformiats hn Reaktionsaustrag erhal.en , so 
daB sich eine ungtinstige Energiebilanz fllr den ProzeB ergibt. 
Aus der DE-C-27 10 726 is. ein Verfahren znr Herstellung von Methylformiat 
bekann., bei dem eine Losung von 0,2 bis 2,5 Gew,% eines Alkah- oder 
ErdaUcalimethyla, in Methanol im Kreislanf dnrch einen Reaktor gefflhr, wird, der 
in einem unteren Abschnitt die fmssige Phase in scinem oberen Teil erne 20 bts 
100 Vol -% Kohlenmonoxid enthaltende Gasphase enthalt. Die Reaktion erfolgt 
bei 70 bis 110'C und einem Dmck von 20 bis 110 bar. Die methanohsche 
Ktfalysatorlosung wird enter Benutznng einer Vorrichtung (z.B. Prallplahe) dte 
den mit hoher Geschwindigkei, eingespritzten Flussigketestrahl in der Gasphase 
zerstanbt, oder die Gas aus der Gasphase angesaug. und feinblasig ,n dte 
Flussigphase injiziert (z.B. Venturidtlse), dem Reaktor zugeffihrt. 

im FMssigkeitskreislauf liegt ein Warmetauscher, der eine genaue 
Temperatureinstellung der kreisenden Flussigkei. gestatte. und eine starke Pumpe, 
die den turbulen.en FMssigkeitskreislauf auftechterhmt. Im Betrieb wird dem 
Reaktor kontinuieriich Msche methanohsche Methylatlosung zugefthrt und erne 
entsprechende Menge des Reaktionsgemisches ausgeschleus,, das desfllaUv 
aufgearbeitet werden mufi. 
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Nach den Angaben dieser Druckschrift ist es aus thermodynamischen Grunden 
zweckmafiig, die Zufuhr von Ausgangsmaterialien und die Ausschleusung so 
einzustellen, daB das Reaktionsgemisch ca. 44 bis 65 Gew.-% Methylformiat 
enthalt. Nimmt man die Bildung von Ausfallungen in Kauf, so kann ein 
5 Reaktoraustrag mit einem Methylformiatgehalt von 82 Gew.-% erhalten werden. 
Solche Ausfallungen sollen zwar nach Angaben der Druckschrift tolerierbar sein, 
dies gilt jedoch nur fur einen zeitlich begrenzten Einzelversuch. Auf jeden Fall 
ergibt sich durch Ausfallungen eine erhdhte Abrasion der hoch belasteten 
Umlaufpumpe und der ggf. eingesetzten Prallelemente bzw. der Venturiduse. Die 
10 Isolierung des Methylformiats aus einer Mischung, die nur 44 bis 65 Gew.-% 
dieser Substanz enthalt, fuhrt zu hohen Energiekosten. Hohe Betriebskosten des 
Verfahrens ergeben sich auch durch den sich aus der hohen Kataly- 
satorkonzentration (in 5 von 6 Ausfilhrungsbeispielen 2,5 Gew.-%) ergebenden 
hohen Katalysatorverbrauch und durch den Aufwand fur die sachgemafie 
15 Entsorgung des Destillationsruckstands. Ein weiterer Nachteil des Verfahrens 
besteht darin, daB bei einer Erhohung des Methylformiat-Gehalts im Austrag eine 
Verringerung der Produktionskapazitat eintritt. 

Es sind auch verschiedene Versuche gemacht worden, die mit den oben 
beschriebenen bekannten Verfahren verbundenen Nachteile und Schwierigkeiten 
) auf anderen als den bisher beschrittenen Wegen zu Oberwinden. 

So ist es beschrieben worden, durch Zusatze von Komplexbildnem insbesondere 
von cyclischen Polyethern (EP-B-0 048 891), von oberflachenaktiven 
Losungsvermittlern wie Alkali- perfluoralkansulfonaten (EP-B-0 596 483) oder 
von inerten, polaren, aprotischen L6sungsmitteln (EP-A-0 251 112) die Bildung 
von Niederschlagen zu verhindem und/oder die Produktionskapazitat zu 
verbessern. Andere Versuche beinhalten den Einsatz anderer Katalysatoren wie 
z.B. von Amidin-Derivaten (EP-A-0 104 875) oder von Kombinationen von 
Aminen mit Ethylenoxid. Diese Verfahren haben den gemeinsamen Nachteil, daB 
sie zusatzliche organische Materie in die Reaktionsgemische einfuhren, die nach 
der Aufarbeitung entsorgt werden mussen, was die durch eventuell erzielte 
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Ausbeuteverbesserungen erhaltenen Vorteile zunichte macht. AuBerdem stellt der 
Einstandspreis fiir die vorgeschlagenen Zusatze ein unuberwindliches Hindemis 
fur ihren groBtechnischen Einsatz dar. 

Es wurde nun ttberraschenderweise gefunden, daB man ohne komplizierte Zusatze 
Methylformiat stSrungsfrei, mit guten Ausbeuten und flberaus kostengimstig 
herstellen kann, wenn man nach dem im Folgenden beschriebenen Verfahren 
arbeitet. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist" ein" Verfahren zur Herstellung von- 
Methylformiat durch Umsetzung von uberschfissigem Methanol mit 
Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von 
Alkali- Oder Erdalkalimethylat als Katalysator in einem druckfesten Reaktor, 
Abtrennung des gebildeten Methylformiats aus dem Reaktoraustrag und 
Rttckfuhrung der im wesentlichen methylformiatfreien Fltissigphase in den Reaktor, 
wobei ein Teil der rttckzufuhrenden Flttssigphase ausgeschleust und frische 
KatalysatorlSsung zugefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 

bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 

unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 

in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des flilssigen 
Feeds, eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefuhrt wird, 

daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefiihrten Mengen der 
Ausgangsmaterialien, die Reaktionstemperatur, den Druck und die Verweilzeit der 
Reaktanten in den Reaktorelementen so eingestellt wird, daB mindestens soviel des 
Methanols unumgesetzt bleibt, daB sowohl der verwendete Katalysator als auch 
dessen Abbauprodukte unter den Reaktionsbedingungen im Reaktor und im 
fhschen Reaktoraustrag praktisch vollstandig gelost bleiben, 
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daB der gesamte Reaktoraustrag einer Stripvorrichtung zugefiihrt wird, in der im 
wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung ausgetrieben wird, 

dafl ein Teil TR der verbleibenden Flussigphase in den Reaktor zuriickgefuhrt und 
ein Teil TA ausgeschleust wird, wobei das Teilungsverhaltnis TR:TA in 
Abhangigkeit vom Alkali- oder Erdalkahformiat-Gehalt des entgasten 
Reaktoraustrags so gesteuert wird, daB an keiner Stelle des Verfahrens feste 
Abscheidungen von Alkali- oder Erdalkalisalzen auflreten, 

daB dem ausgeschleusten Teil in einer Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und 
Katalysator-Abbauprodukte feststofffrei entzogen, und das verbleibende Methanol 
unmittelbar oder mittelbar in den Reaktor zuriickgefiihrt wird. 

ZweckmaBigerweise werden zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
2 bis 5 , vorzugsweise 2 bis 4, kaskadierte Reaktorelemente eingesetzt Die flussige 
Phase des Reaktionsgemisches, bestehend jm wesentlichen aus Methanol, 
Methylformiat und gelostem aktivem und verbrauchtem Katalysator, kann im 
Gleich- oder Gegenstrom zur gasfbrmigen Phase, bestehend im wesentlichen aus 
CO bzw. dem CO enthaltenden Gasgemisch, durch die Reaktorkaskade geftihrt 
werden. Bevorzugt ist der Gegenstrombetrieb. 

Bevorzugt zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der 
Temperaturbereich von 90 bis 110°C. Der bevorzugte Druckbereich erstreckt sich 
von 110 bis 160, insbesondere von 110 bis 140 bar. Es ist selbstverstandlich, daB 
man auch bei hoheren Drucken arbeiten konnte, wodurch jedoch einer der Vorteile 
des erfindungsgem&Ben Verfahrens verloren ginge. 

Der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator ist ein Alkali- oder 
Erdalkalialkoholat, vorzugsweise ein Methylat. Bevorzugt sind 
Alkalimetallmethylate insbesondere Natrium- und Kaliummethylat, die auch im 
Gemisch miteinander eingesetzt werden konnen. Unter besonderen 
Verfahrensbedingungen, z.B. beim Auflreten hoherer als der ublichen 
Methylformiatkonzentrationen in einzelnen Verfahrensstufen, kann der Einsatz von 
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Kahumme.hyla< Vorteile bringen. Aueh rein Stonomische Gesieh.spunk.e zS. der 
GMtaW* und/oder die Verfflgbarkei. der Kamlysatorsubaanzen, konnen 
ggf. die Emseheidung fur einen der mdgliehen Ka.alysa.oren Oder fiir den Emsa<z 
einer (Combination derselben beeinfluasen. 

Der fiir die Reaktion eingeaetzte Kati.lysa.or wird dureh unvermeidUebe 
Nebenreaktionen zu ka.aly.iseh unwirksamen Substanzen umgesetz.. So wtfd dureh 
Spuren von Wasser Alkali- bzw. Erdalkalihydroxid gebilde., Spuren von CO, 
fflhren zur Bildnng von Karbonaten, die Reaktion des Alkoholats mi, dem 
herges.eU.en Memylformia. fflhr. zu AlkaU- bzw. ErdaBcaliformia. nnd auch dureh 
direkte Reaktion von Alkali- und Erdalkalihydroxiden mi. Kohlenmonoxrd 
emstehen als Nebenproduk. Alkali- bzw. Erdalkaliformiate. 

AUc ans dem Kattlysamr dnreh Nebenreaklionen gebilde.e», ka<alytiseh inaktiven 
ProdnWe werden im Fo.genden gemeinsa™ als «verbraueh.er Ka.alysa.or" Oder als 
"Katalysator-Abbauprodukte" bezeichnet. 

Die bevorzugte Kalalysatorkonzenttation bebagt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, 
beiapielsweise 0,2 Gew,%, bezogen auf das Gewieh. des fiilssigen Feeds. 

Es ha, sieh uberrasehenderweise gezeigt dafl dnreh die Kaskadienmg der 
Reaktorelememe der Verbraueh des Ka.alysa.ors dureh Nebenreaktionen deu,heh 
herabgese.* werden kann. Dies konn«e darauf zurUekzufiteen sein, daB dureh d,e 
Kaskadienmg der Reakmrelemente die Ruekmisehung der in den emzemen 
Reak.orelemen.en enmahenen Reaktionsgemisehe weUgehend un.erbunden , wd, 
was die wei.«re voneilhafte Konse^uenz ha. - der bei herkommliehen Verfahren 
ansohemend keiue Beaehmng gesehenk. wurde - daB beim erfindungsgem*n 
Verfahren, im Gegensato zu vielen herkommliehen Verfahren, imBereich der 
Kaulysa.orzufiihrung eine vergleiehsweiae niedrige Memylformia.-KonzenBation 
herrscht. 

Hieraus ergib. sieh der Vorteil, daB tioU geringer Ka^orkonzentiationen hohe 
dkonomiseh wertvolle Umsa.ze erziel. werden konnen und daB nur relahv gennge 
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Mengen an verbrauchtem Katalysator aus dem Verfahren ausgeschleust werden 
miissen. 

Bei den oben angegebenen Reaktionsbedingungen werden in geradem Durchgang 
der Reaktanten durch den Reaktor und die angeschlossenen Aufarbeitungselemente 
ca. 30 % des eingesetzten Katalysators verbraucht. Bei der Beurteilung dieses 
Prozentsatzes ist zu beriicksichtigen, daB fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
der Absolutwert des Katalysatorverbrauchs ausschlaggebend ist. Dieser 
Absolutwert ist wegen- der geringen erfindungsgemaB erforderlichen 
Katalysatorkonzentration in der Synthese erheblich geringer als bei bekannten 
Verfahren. Natiirlich ist es erforderlich, eine der fiber die Entsalzungsstufe 
ausgeschleusten Menge unverbrauchten und verbrauchten Katalysators 
entsprechende Menge einer methanolischen Losung fiischen Katalysators in den 
Reaktor einzuschleusen. 

Der zu erganzende Katalysator wird in Form einer 10 bis 50 gew.-%igen (in diesem 
Bereich mfiglichst konzentrierten), vorzugsweise 20 bis 40 gew.- %igen, 
beispielsweise 30 gew.-%igen methanolischen Losung zugeftihrt. 

ZweckmaBigerweise wird die Zufuhr der Reaktanden zum Synthesereaktor so 
geregelt, daB das Molverhaltnis von Methanol zu Kohlenmonoxid 3:1 bis 0,5:1, 
vorzugsweise 2:1 bis 1:1 betragt. 

Femer erh6ht es die Variability des Verfahrens, wenn die Gasaufgabe wahlweise 
am ersten oder an den beiden ersten Reaktorelementen der Reaktorkette erfolgt, 
wobei die Mengen der den einzelnen Elementen zugefuhrten Gasmengen nach 
Bedarf variiert werden konnen, urn darin bestimmte erwunschte 
Reaktionsbedingungen herzustellen. 

Die Zahlung der Reaktorelemente beginnt an demjenigen Ende der Reaktorkette an 
dem das Kohlenmonoxid eingeleitet wird. 



Fiir die Durchftthrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens hat es sich als besonders 
zweckmaBig erwiesen, die Reaktionsbedingungen in den Reaktorelementen so 
einzustellen, daB in einem ersten von zwei Teilabschnitten des Reaktionsweges 75 
bis 95 %,vorzugsweise 80 bis 95 %, der Reaktionswarme, in dem zweiten 
TeUabschnitt 5 bis 25 %, vorzugsweise 5 bis 15 %, der Reaktionswarme auftreten. 
Hierbei konnen die Teilabschnitte, insbesondere der erste Teilabschnitt, auf mehrere 
Reaktorelemente verteilt sein. Bevorzugt ist es, die Reaktion in drei 
Reaktorelementen auszufUhren und so zu steuem, daB im ersten und zweiten 
Element jeweils 35 bis 50 %, im dritten Element 5 bis 15 % der Reaktionswarme 
auftreten. Beispielsweise kSnnen im ersten, zweiten und dritten Reaktorelement 
50%, 40% und 10% oder 46%, 46% und 8% der Reaktionswarme freigesetzt 
werden. 

Es ist auch moglich die Reaktorkaskade so zu betreiben, daB das letzte 
Reaktorelement in der Kette nur durch die Reaktanden-Zufuhr gektthlt wird. 

Fur die Okonomie des erflndungsgemaBen Verfahrens ist es besonders vorteilhaft, 
die Reaktionsbedingungen so zu wahlen, daB der Reaktoraustrag 5 bis 40, 
vorzugsweise 10 bis 25 Gew,% Methanol und 60 bis 95, vorzugsweise 75 bis 90 
Gew,% Methylformiat neben verbrauchtem und unverbrauchtem Katalysator 
enthalt. 

Femer ist es auBerst zweckmaBig die Reaktandenzufuhr und die 
Reaktionsbedingungen so aufeinander abzustimmen, daB 90 bis 99 %, 
vorzugsweise 95 bis 99 % des zugefuhrten Kohlenmonoxids zu Methylformiat 
umgesetzt wird. 

Kohlenmonoxid, Memano! und Katalysator werden in der Reaktionszone 
vermiseht, wobei eine gore Mspergierung des Gases eine sehnelle Umsetzung 
ermdglioh.. Beispidswe.se is. es vorteilhaft, das Gas dureh eine StrahldOse m den 
Reaktor einzufiihren oder dnrch einen geeigneten RUhrer z.B. einen Schnellruhrer, 
ta dem Reaktor zu dispergieren. Auch eine Durohmischung durch einen auBeren 
Kreislauf fflr jedes Reaktorelement ist vorteilhaft. Der Kohlenmonoxidstiom kann 




an einer Stelle bzw. in ein Reaktorelement, oder aufgeteilt in mehrere Teilstrome an 
verschiedenen Stellen des Reaktors bzw. in verschiedene Reaktorelemente 
eingespeist werden. 

An die Synthese des Methylformiats schlieBt sich beim erfindungsgemSBen 
Verfahren die feststoffireie Aufarbeitung des in der Reaktorkaskade erhaltenen 
Reaktionsgemisches an. Prinzipiell kann die Aufarbeitung unter dem bei der 
Synthese angewendeten Druck erfolgen. Viel giinstiger - insbesondere im Hinblick 
auf die fur die destillative Aufarbeitung benotigten Temperaturen - ist es jedoch, 
den Reaktoraustrag vor der Strip-Vorrichtung auf einen Druck von 5 bis 25 bar, 
vorzugsweise von 10 bis 20 bar, zu entspannen. Urn die KreislaufstrSme so gering 
wie moglich zu halten und urn eine Kondensation im Kompressor zu vermeiden, 
wird das hierbei in relativ geringer Menge erhaltene Sprudelgas zur Abscheidung 
nutgeftthrten Methanols und Methylformiats abgekuhlt, vorzugsweise etwa auf 
Raum- oder Umgebungstemperatur, dann zweckmaBigerweise komplett vor den 
CO-Kompressor zuruckgefuhrt und emeut in die Synthese eingespeist. 

Aus der gesamten, nach der Entspannung verbleibenden FMssigphase des 
Reaktoraustrags, die beispielsweise aus einem Gemisch mit etwa 75 Gew.-% 
Methylformiat, knapp 25 Gew.-% Methanol und einem Rest an Katalysator 
(zerstort und unzerstSrt) sowie Spuren von Dimethylether, Kohlenoxid und 
weiteren Lierten besteht, wird anschlieBend in einer Destillationsvorrichtung die 
Hauptmenge des Methylformiats verdampft. Gleichzeitig wird naturgemaB auch ein 
gewisser Anteil des im Reaktoraustrag enthaltenen Methanols verdampft. Fur das 
Abdampfen des Methylformiats wird zweckmaBigerweise der Druck iiber dem 
Reaktoraustrag nochmals soweit abgesenkt daB sich der Kopfdruck der 
Destillationsvorrichtung auf 1,2 bis 2,5 bar, vorzugsweise auf 1,5 bis 2,0 bar, 
einstellt. Die fur das Abdampfen erforderliche Verdampfungswarme ist in der Regel 
zumindest zum Teil bereits in dem heiBen Reaktoraustrag enthalten. Der Rest wird 
durch direkte Beheizung der Destillationsvorrichtung oder durch Zufuhr von 
Warmetragern gedeckt. 
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Je nach dem gewftnschlen l*M des I-*-*- Meu.ylfonnia.s wird das 
RAckfluBverhaUnis in der Desdllationsvorrichtung so eingeslelL, daB Uber Kopf 85 
bis 90 gew.-%iges Methylformiat abgezogen werden kann. 

Der nach der Abttenmmg des Methylformiats verbleibende Ten des 
Realrtorausbags besteh. im wesenftichen ans aktiven u»d verbrauch.en Ka.aiysa.or 
enthaltendem Methanol. Diese Losung wird in den Teil TR, der ohne weiteres 
Realctorkaskade zurUckgefflhr, wird, und in den Teil TA, der aus den. Kre,slauf 
a„ s gesebleus. wird, gereilt Wie, oben berefts auagefflto^, -das - 
TeilungsverWUnis TR:TA in Abhangigkei. vom Alkali- oder Erdatohfemna.- 
Gehal. des en.gas.en Reak.oraus.rags gesteuert, wobei es das Z.el .s. das 
Tei.ungsverhalmis so fes.zu.egen, daB an keiner S.el,e des Verfahrens fesle 
Absoheidungen von Alkali- oder Erdaikalisalzen auftre.en. Erreich, wird d.eses 
Ziel indem man TR und TA so ems* dag eine solehe Menge desakhvverte, 
Ka.alysa.or ftber die En.salzungsvorrich.ung den ProzeB verlUB., wie be,m 
geraden Durchgang dureh den Reaktor und in den weneren Verfahrensstufen 
verbrauch. wird. Dadureh gelang, se.bsrvera«andlieh aueh noeh akbver 
Ka.a.ysa.or in die En te alzungsvorrich«ung, so dag dieser An.ei. den ProzeB 
verlaBt. 

Es is. vor.ei.haft das Teilungsverhalmis so zu sleuem, daft der Alkali- oder 
ErdataUformia.-Gehal. am Reaktorausbift 0,05 bis 0,5 , vorzngswe.se 0,1 b,s 0,3 
Gew.-%, betragt. 

ErfahrungsgemaB werden zur Aufrecmerhalhrng eines —en 
SynmesebeLbs 20 bis gO % des naeh der Abbennung des Meft.ylform.aa 
verbleibenden katalysatorhalttgen Methanols ausgesehleust. 
D er ausgeschleuste An.ei. TA des Ka.alysa.or und Katalysator-Abbauproftukte 
enthahenden Methanols wird anachlieBend feststofflrei entsalzt. Hierzu wnd dteser 
HUssigphase in der Entsa.zungsvorrich.ung sovie. Waaserdampf und/ d« 
HeiBwasser und gegebenenfafts zusateliche WSrme zugemhft, daft das Methanol un 
wesenftichen volls.fc.dig verdampftund eine wuBrige Wsung der 
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auch das aus aktivem Restkatalysator und Wasser gebildete Alkali- oder 
Erdalkalihydroxid bezeichnet. 

Bei dieser Operation wird die Menge an Wasserdampf und/oder HeiBwasser so 
bemessen, daB der Katalysator und seine Abbauprodukte sicher in waBriger Losung 
gehalten werden. In der Regel ist diese Bedingung erfiillt, wenn die Konzentration 
der Katalysatorabbauprodukte im waBrigen Austrag der Entsalzungsvorrichtung 5 
bis 20 Gew,%, vorzugsweise 6 bis 12 Gew.-%, beispielsweise 8 Gew.-% betragt. 

Vorzugsweise wird der Entsalzungsvorrichtung Wasserdampf mit einem Druck von 
2 bis 6 bar, vorzugsweise 3 bis 5 bar, z.B. Direktdampf, zugefiihrt. 

Von besonderem okonomischen Interesse ist es, die Entsalzungsvorrichtung mit der 
Destillationsvorrichtung in einem Warmeverbund zu betreiben, wobei der uber 
Kopf der Entsalzungsvorrichtung entweichende Methanoldampf der 
Destillationsvorrichtung zugefiihrt wird. 

Besondere Vorteile ergeben sich in diesem Fall, wenn der Kopfdruck der 
Entsalzungsvorrichtung so gewahlt wird, daB ihr Briidenstrom aus ihrem Kopf 
direkt in die Destillationsvorrichtung eingespeist werden kann. 

Das hier benutzte Verfahren, aktiven Restkatalysator und verbrauchten Katalysator 
enthaltendes Methanol feststoffrei zu entsalzen ist ebenfalls ein Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. Der besondere Wert dieses Verfahrensteils besteht darin, 
daB dadurch die M6glichkeit erSffiiet wird, die gesamte Methylformiat-Synthese 
feststofffrei auszufiihren. 

AuBer dem Katalysator ist der Reaktorkaskade auch das bei der Synthese 
verbrauchte Methanol zuzuflihren. Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetzte Methanol ist chemisch oder technisch reines Methanol. Es kann auch 
aus anderen Prozessen, z.B. der Hydrolyse von Methylformiat zu Ameisensaure 
und Methanol, riickgefuhrt werden. Urn einen moglichst geringen 
Katalysatorverbrauch zu gewahrleisten wird vorzugsweise Methanol eingesetzt, 
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dessen M«U unter 100 ppm, vorzugsweUe nnter 30 ppm, msbesondere im 
Bereich von 5 bis 15 ppm Uegt. 

Aus dem gleichen Grund und urn einen moglichs, hohen UmsaK der Reaktanden zu 
erzielen is, es zweckmSBig, Kohlenmcnoxid in Form eines kohlenmonoxidhalrrgen 
Gasgemisches einzuseteen mi, einem CO-Gehal, von 45 bis 100 VA-A 
vorzugsweise 70 bis 100 VoL-%, insbesondere 90 bis 100 Vol.-%. Beta Etnsa,z 
derarnger Gasgernisehe wird der Oesamldruck votzugsweise so eingestelh. daB der^ 
KoMenmonoxid-PamaldmcktaBererchvon90bisl80barbegt 

Die CO enlhahende Gasphase kann Case, die unter den Synlhesebedingungen inert 
sind, wie Z.B. Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenwasserstoffe, enthalten. 
U»,er beshmmten Bedingungen, z.B. wenn das erflndungsgemage Verfahren mi, 
anderen Verfahren ta Verbnnd betrieben wird Oder besonders gtasbge 
Beschafltagskonditanenvorhegen, kannes aueh okonomiseh vorteilhaft sen. .d- 
erfmdungsgemaJJe Verfahren mi, Abgas mi, einem Gehal, von ea. 50 Vol.- A CO zn 
hetteiben. Aufgrund der hohen Anpassungsflhigkei, des Verfahrens an Anderungen 
der Verfahrensbedingungen is, aueh nn,er Einsafc eines sdehen Abgases erne gute 
Ausbenre von Memylformia, in jeder gewtaseh,en Retahei, zn emelen. 
ObUeherweise werden mi, dem erfindnngsgemaBen Verfahren Ausbeulen an 
Methylformia, von Uber 90 Mo..-% und soger von uber 95 Mol.-% (bezogen auf 
eingesetz.es CO) erreieh,. Bezogen auf eingesetztes Methanol Hegen die Ausbeuten 
- bei Einsatz von hoohprozentigem oder reinem CO - praknsch bet 100 Mol, A. 

Bin weilerer Vortei. des ernndungsgemtioen Verfahrens besieh, darin, dan das aus 
der Enlsalznngsvorriehtarg ausgeschleuste Abwasser nur 15 bis 30 ppm, m der 
Regel ca. 20 ppm, d.h. praktiseh kein Methanol enlhalt. 
, Der Bettieb der ta Verfahren benutzten Kuhler erfolg, mi, F.uB-und/oder 
Kaltwasser. 
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Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei niedrigen 
Katalysatorkonzentrationen, und bei mittleren Driicken, eine hohe Raum-Zeit- 
Ausbeute von 400 bis uber 1000 kg/m 3 /h, bei Methylformiat-Endkonzentrationen 
von uber 80 Gew,% erzielt werden. Die niedrige erforderliche 
Katalysatorkonzentration tragi dazu bei, die Einsatzstoff-Kosten deutlich zu senken, 
durch den moderaten Synthesedruck werden die hohen Investitionskosten fur 
Hochdruckanlagen vermieden.Weiterhin erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren 
die Anlage so zu steuern, daB keine Salzausfailungen auftreten; dadurch entfallen 
Verstopfungsprobleme, die Verfugbarkeit der Anlage und damit die Jahreskapazitat 
wird erheblich gesteigert. Der Methanolumsatz ist wesentlich hoher als bei den 
typischen Niederdruckverfahren und somit ist auch die im Kreis zu fuhrende 
Methanolmenge erheblich geringer. Die erfindungsgemaBe Aufarbeitung erfordert 
sehr wenig Energie und ftthrt trotzdem zu einem Methylformiat, dessen 
Konzentration so hoch ist, dafi es direkt fur weitere Reaktionen, wie z.B. der 
• Hydrolyse zu Ameisensaure eingesetzt werden kann. 

Ein weiteres vorteilhaftes Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens ist seine 
groBe Anpassungsfahigkeit an Anderungen der Reaktionsbedingungen, die man zur 
Einstellung bestimmter.gewunschter Qualitaten des Endprodukts vornehmen will. 
Ferner kann das Verfahren auch ohne Nachteile in ein und der selben Apparatur je 
nach Verfugbarkeit auch mit verschiedenen Katalysatoren, Katalysatormengen und 
unterschiedlichen CO-Qualitaten betrieben werden. Technisch besonders vorteilhaft 
ist auch die Tatsache, daB man die Parameter des erfindungsgemaBen Verfahrens in 
weiten Grenzen variieren kann, ohne daB es zu Ausfallungen von Katalysator und 
Katalysatorabbauprodukten, wie z.B. Alkali- oder Erdalkaliformiaten, kommt. Es 
treten daher keine festen Ablagerungen auf den inneren Oberflachen der Anlage, 
insbesondere an den Warmetauscherflachen, auf, so daB Probleme mit der 
Temperaturfiihrung in den einzelnen Anlagenteilen und mit Rohrverstopfungen, 
wie sie bei bekannten Hochdruckverfahren regelmaBig auftreten, vollig vermieden 
werden. 
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Der Umsatz der Reaktion UBt sich sowohl Uber die Lage des thermodynamischen 
Gleichgewichts - beeinfluBbar durch die Einstellungen von Druck und Temperatur 
_ als auch uber die Stochiometrie und/oder die Verweilzeit der Reaktanten im 
Reaktor steuern. Hohe Endumsatze verringern die Mengen der in die Reaktion 
zuruckzufuhrenden, bei der Aufarbeitung anfallenden unverbrauchten 
Ausgangsstoffe. Bewahrt haben sich CO-Umsatze von 90 bis 99 % der Theorie. 

Bin weiterer Vorteil des erfindungsgemaUen Verfahrens besteht darin, daB aufgrund 
des hohen CO-Umsatzes, im Gegensatz zu vielen bekannten Verfahren entweder 
iiberhaupt keine Ruckfuhrung von nicht umgesetztem CO erforderlich ist, - 
wodurch die Investitionskosten fur Kompressoren wegfallen - oder, falls eine 
Ruckfuhrung der geringen nicht umgesetzten Menge von Kohlenmonoxid 
gewttnscht wird, dies mit einem Minimum an Kompressionsarbeit bewerkstelligt 
werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit seinem erheblich uber dem gangiger 
Niederdruckverfahren liegenden Arbeitsdruck von 90 bis 160 bar ist nach gangiger 
Nomenklatur ein Mittel- bis Hochdruckverfahren. Bei bekannten, im Bereich Uber 
100 bar arbeitenden Verfahren wird kein Katalysator zuruckgefuhrt. Der gesamte 
eingesetzte Katalysator ist nach einmaliger Reaktorpassage verloren. Eine weitere 
bei bekannten Hoch- und Mitteldruckverfahren auftretende Komplikation besteht in 
der Bildung von Methylformiat^lethanol/Salz-Suspensionen, aus denen die Salze 
nur durch ein aufwendiges Feststoffhandling abgetrennt werden kSnnen. 
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Bei bekannten Nieder- und Mitteldruckverfahren, bei denen 
KatalysatorrUckfuhrung erforderlich ist, wird die Einfuhrung von Wasser in den 
Stoffkreislauf strikt vermieden, weil der Katalysator durch Wasser zerstort wird. Da 
auch bei diesen Verfahren verbrauchter Katalysator aus dem System entfemt 
werden muB, muB er in diesen Fallen ebenfalls durch Methoden der Feststoff- 
Verfahrenstechnik, z.B. durch Abfiltrieren oder Abzentrifugieren, ausgeschleust 
werden. 



Uberraschend wurde nun gefunden, daB beim erfindungsgemiiBen Verfahren ein 
Teil des nicht verbrauchten Katalysators zuriickgefiihrt werden kann, ohne daB 
Verkrustungen in den Apparateteilen, insbesondere an den Warmetauschern, 
auftreten. Aufierdem wird beim erfindungsgemiiBen Verfahren das technisch 
aufwendige Arbeiten mit Feststoffen vollstandig vermieden, da es 
aberraschenderweise gelungen ist, diese Trennung auf rein thermisch-destillativem 
Weg feststofffrei durchzufuhren und das Verfahren so zu gestalten, daB 
verbrauchter Katalysator als wassrige Losung ausgeschleust, und trotz der 
Wasserzufuhr ein beachtlicher Teil des unverbrauchten Katalysators in die Synthese 
zuriickgefiihrt werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Anlage zur Produktion 
von Methylfonniat nach dem oben beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren, 
mit 

A) einer Synthesegruppe im wesentlichen bestehend aus 

Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kiihlbaren 
Reaktorelementen mit Zufiihrungen fur frisches Methanol, ruckgefiihrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fur ftische methanolische KatalysatorlSsung 
und fiir ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer 
Ableitung fiir den Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur 
Erzeugung und Aufrechterhaltung einer Feinverteilung des Gasstromes in 
dem Fliissigkeitsstrom MeCvorrichtungen zur Temperatur- und 
Druckkontrolle, 

A2) einer mit Kuhlelementen versehenen Entspannungsvorrichtung zur 
Entspannung des Reaktoraustrags auf den Aufarbeitungsdruck mit einer 
Zufiihrung fiir den Reaktoraustrag und Ableitungen fur Restgas und 
Fliissigphase 



B) einer Aufarbeitungsgruppe im wesenthchen bestehend aus 



Bl) etaer Desullauonsvomch<u„g zur Abtreonung von im wesemhehen 
Memylformia, aus der FIBssigphase des ReaWorausbags, m,, erner 
Zufflhrung fflr die Ffflssigphase u„d Ablehungen fitr im wesenmehen 
Methylformiat vmd flit verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol, 

cfr^mt^ler fflr die Aufteilung des die 
B2) einem regelbaren Stromteiler rur uic 

DesnUanonsvorriehtung verlassenden, Restorer -« 
Katalysatorabbaaprcdukte enthaltenden Memanol-Suomes in d,e Antcle 

TRundTA, 

B3) einer gegebenenfalls mi, Heiz- and K„hle.emen,en versehenen, 
MM arbenenden En.sa.zungsvorricb.ung, mi, Einlaaseo fln 
Res*a«alysa«or und Ka<alysa,orabbauproduk,e enihaUendes Memano and 
HeiBwasser Oder Wasserdampf und Auslassen far Memanoldampf and 
waBrige Salzlosung, 

O Verbindangsleinmgen and erforderlichenfalls Pumpen far eine 
sweckemsprechende Fdrderang der Realdionsfcilnehmer und . 
^he, den Element der An.agen.eile A und B und ZufUhrungen fur 
Ausgangsma.eria.ien und Ableitungen fflr Melhylformia. und Abgas. 
K e Eigur vemnsobaulieh, beispielbaft und schematic die erflndungagemlfle 
Lge zur Hers.el.ung von Memy.formia. und die darm 

^Lgsgem.e — . * ^1^— 
AusfUhrungsform mit der Destillationsvornchtung im durekten W 



arbeitet 



Sie zeig, im Abscbnin A die Synmesegrappe bealebend aus den, 0> 
^ „ Reak.ore.emen.en mi, Zufflhrungen . «- 
rOekgefflhr.es kaUlysatorhaldges Memanol (3), fur flnsche ™ 

einer Ableitung fur den Reaktoraustrag (6) und Restgas U), vo » 
™ und Anfl— Uung einer Feinver,ei,ung des Casernes m dem 
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Fliissigkeitsstrom (8) einer mit Kuhlelementen (9) versehenen 
Entspannungsvorrichtung (10) zur Entspannung des Reaktoraustrags auf den 
Aufarbeitungsdruck, mit einer ZufUhrung (11) ftr den Reaktoraustrag und 
Ableitungen fur Restgas (12) und FWssigphase (13). 

Im Abschnit B zeigt die Figur die Aufarbeitungsgruppe bestehend aus einer 
Destillationsvorrichtung (14) zur Abtrennung von im wesentlichen Methylformiat 
aus der Fliissigphase des Reaktoraustrags, mit einer ZufUhrung (15) fur die 
Fliissigphase und Ableitungen fiir im wesentlichen Methylformiat (16) und fflr 
verbleibendes katalysatorhaltiges Methanol (17), einem regelbaren Stromteiler 
(18) fur die Aufteilung des die Destillationsvorrichtung verlassenden, 
Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltenden Methanol-Stromes in" 
die Anteile TR und TA, der feststofffrei arbeitenden Entsalzungsvorrichtung (19) 
mit Einlassen fiir Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes 
Methanol (20) und Heifiwasser oder Wasserdampf (21) und Auslassen fur 
Methanoldampf (22) und waBrige SalzlSsung (23), einer Kuhlvorrichtung (24) fiir 
das von der Ableitung (16) der Destillationsvorrichtung (14) kommende 
Methylformiat und Auslassen fiir das gekuhlte Methylformiat (25) und fiir 
Restgas (26). Ferner zeigt die Figur die Pumpen (27a und 27b) als Hilfsaggregate. 

Die Reaktorelemente kfinnen die Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren 
haben. Es ist nicht erforderlich, jedes Reaktorelement als Einzelaggregat 
auszubilden. Vielmehr kann jede konstruktive Ausgestaltung eines Reaktors 
eingesetzt werden, die die Funktion einer Serienschaltung mehrerer 
Reaktorelemente erfiillt. Es ist daher auch ohne weiteres mdglich, einen 
Einzelreaktor einzusetzen der durch geeignete Einbauten in mindestens zwei, 
vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 bis 4, Reaktionszonen, unterteilt ist. Wenn im 
Folgenden von Reaktorelementen gesprochen wird, soil dieser Begriff auch die in 
einem Einzelreaktor abgeteilten Reaktionszonen einschlieflen. Umgekehrt schlieBt 
auch der Begriff "Reaktionszone" einzelne Reaktorelemente ein. Auch ein solcher 
Reaktor kann die Bauformen von Kessel- oder Rohrreaktoren haben. 
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Die Reaktorelemente weisen zweckmMgerweise cigene, regelbare Zu- md 
AbfUbrungen fUr Redden u„d Aus«ge - gegebenenfaHs eigene - 
^d/oder kuhlbaren AuBenkreisWufe auf. Femer kOnnen Temperabor und Druek 
Urirt einzein gesteuer. warden. Die Kaskade tan ein Temper^ 
aufweisen oder aber bei einer einheiuichen Temperamr bemeben werden 
ReaKoren mi. innenUegenden Kuhisysremen oder mi. Mantel ode, m, 
einem augeren Umlauf mi. WiinneUuschem konnen Air das ernndungsgemaBe 
Verfahreneingesetztwerden. „.:_ 
D iese <Ur die erfmdungsgemaBe AnUge vorfcuhaften Ko— ed-e 
w erden zweekmSBigerweise aueh bei Einsatz eines zonenwerse un.er.emen 
Einzelreaktors realisiert. 

Ea is , daher sinnvoH, daB der Reaktor zonenweise gebeiz. und/oder gekuhh werden 



kann. 
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Femer weia. em so.cher Einzebeakror vorteilhafterweise mehrere, Ober seme Unge 
Hre, den einzeinen Reak.ions.onen zugeordnete Zufflbrungen » Reakmnden 
Z Abmbnmgen «r AusTrSge sowie gegebenenfrns den Reakbon^onen 
zngeordnete heiz-und/oder ktthlbare AuBenkreislSufe auf. 

Di e in dem Reakmr bzw. den Reak.orelemen.en eingebanten V«-W» 

Femer is, es vorieimafc wenn die Reak,ore,emen,e bzw. der zonenwe.enn.er.e.He 
Reak.ors«mungsbrechendeEmban,enund/oderRUhrvornchnmgenan^,sen. 

M e Dean— B. der erfindungsgemaBen ^"^^ 
Aufgabe, Metformin, ana dem Feedsnom heraua zu desniheren, ta* 
aeuLves Verdampfen ab_ Zur HersreUung erne Kujm 
A m eisensaureber Sl eUung geeigne.en Memytformiats genUg. zum 
^Rege. eine einfacbe Abniebskoionne. Es i, Jadocb ancb mdgbob, me W-» 
1 eiL Verstfrkungsreii zu veraeben, urn einen Mem yl form,a.a«rom boberer 
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Reinheit fiber Kopf abziehen zu konnen. Die Kolonne wird dann unter Riicklauf als 
Rektifikationskolonne betrieben. 

Eine solche Kolonne besteht im wesentlichen aus einer erforderUchenfalls 
zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, mit Trennbdden versehenen rohrfdnnigen 
s Hohlkdrper mit einer in geeigneter Position angebrachten Zufuhrung fiir den 
entgasten Reaktoraustrag, Abfiihrungen zum Abzug von Destillat fiber Kopf und 
Katalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Methanol aus dem Sumpf, 
sowie gegebenenfalls weiteren Zuffihrungen fur flfissige oder gasfdrmige' 
Warmetrager. 

ZweckmaBigerweise wird hier eine Kolonne eingesetzt, deren Trennwirkung 
genfigt, um aus dem entgasten Reaktoraustrag fiber Kopf Methylformiat der 
bendtigten Reinheit abzuziehen. 

In der Regel wird die Kolonne auf eine Gewinnung von 85 bis 90 gew.-%igem 
Methylformiat (Rest = Methanol) eingerichtet. Vorteilhafterweise findet das 
Abdestillieren des erhaltenen Methylformiats aus dem Reaktionsgemisch, in einer 
einfachen Abtriebskolonne ohne Trennbdden derart statt, daB man eine 
Aufkonzentrierung von 70 bis 80 Gew,% - der Konzentration im 
Reaktionsgemisch - auf 85 bis 90 Gew,<>/ 0 erhalt. Dies erfordert gegenttber einer 
Reindestillation zu 95 bis 97 %igem Methylformiat erhebhch weniger Energie. 
ErfindungsgemaB hergestelltes Methylformiat mit einem Reingehalt von 
beispielsweise 85 bis 90 Gew,% kann technisch vielseitig verwendet werden. 
Insbesondere kann es direkt fiir die Hydrolyse zur Herstellung von Ameisensaure 
eingesetzt werden. 

Die Entsalzungsvorrichtung B3 besteht im wesentlichen aus einer 
erforderUchenfalls zonenweise beheiz- oder kuhlbaren, ggf mit Trennbdden 
versehenen Rektifizierkolonne mit einer in geeigneter Position angebrachten 
Zuffihrungen fiir Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes 
Methanol und fur HeiBwasser und/oder Wasserdampf, Abfiihrungen zum Abzug 
von Destillat fiber Kopf, und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus 



dem Sumps deren Trennwirkung ausreich, urn fiber Kopf Memanol nu. w«u * 
^ ,00 ppm, vorzugsweise weniger als 30 ppm insbesondere mi. etwa 5 ta 15 ppm 
Wassergehal, abzuziehen. In der Regel genfig. aucb Or diesen Zweck erne emfache 
Abtriebskolonne. 

Der der Bnfcalznngsvomchhmg zugefiUme Dampf oder das HeiBwasaer - im 
Oder vorzugsweise unterhalb des Bereichs der Zufuhrung fflr das Resdca^ator 
und Kamlysatorabbauprodukte enmatode Methanol, insbesondere un 
Sumpfbereieh, in die Vorrichtung eingeleitet. 

Das fiber Kopf der Entsa^gsvorricMung abgezogene Methanol kann kondensiert 
„„d entweder in die Syntheses zurttckgefflhr. oder unter einem solchen Druck 
verdampft werden, dan es a.s gasfbrmiger Wfcmettager » -he 
Desnllatio^vorriehmng eingespeis, werden kann. Dazu wlire dann em weUerer 
Verdampfer am Sumpf der Desnllationskolonne erforderhch. 

Besonders vorteilhaft und dkonomisch ist es aUerdings, wenn die 
Des.illadonsyorrich.ung und die En.sa.zungavorrich.ung m dneten 
Wtumeverbund arbeiten, indem der Kopfdruck der En.sa.zungsvomch.ung so hoch 
etogestell. wizd, dan der daraus abgeleitete Memanoldampf drrek, m d, 
DestiHadonsvorriehtung als gasfdrmiger Warme«rager eingeleitet werden k^E 
U prinzipiel. auch mdgnch, die Destination, und die Entsaizungskolonnen m erne 
Kolonne mil flttssigem Seitenabzug zusammenzufassen. 

Eine weitere, besondera dkonomische Ausmhrungsform der vorUegenden 
Erfindung besteht dann, dag man die Aufarbeimngsaggregate, mabesondere *. 
Entaa Jgsvorrichtung mi. der Abwfcme dea Reaktors beheib, gegebenenfaUs 
unter Einschaltung einer Warmepumpe. 

Eto weUerer Gegenstand der vorUegenden Erfindung is. die oben J-* 
^chriebene fes,s.o ff& ei arbei.ende En«sa,zungsvornch.ung un ^ 
b es.ehend aus einer erforder.ichenfa.ls zonenweise behe,z- oder ku* are* m. 
TrennbSden versehenen Rekufizierko.onne mi. einer m gee.gne.er Posnton 



angebrachten Zufiihrungen fur Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte 
enthaltendes Methanol und fflr HeiBwasser und/oder Wasserdampf, Abfiihrungen 
zum Abzug von Destillat liber Kopf und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes 
Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung ausreicht, urn fiber Kopf Methanol 
mit weniger als 100 ppm, vorzugsweise weniger als 30 ppm insbesondere mit etwa 
5 bis 15 ppm Wassergehalt abzuziehen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der der Entsalzungsvorrichtung 
zugefuhrte Dampf oder das HeiBwasser im, oder vorzugsweise unterhalb, des 
Bereichs der ZufUhrung fiir das Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte 
enthaltende Methanol, insbesondere im Sumpfbereich, in die Vorrichtung 
eingeleitet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die beschriebene 
Kombination von Destinations- und Entsalzungsvorrichtung, wobei der uber Kopf 
der Entsalzungsvorrichtung abgehende Methanoldampf als Warmetrager in die 
Destillationsvorrichtung eingeleitet wird.Die folgenden Ausftihrungsbeispiele 
veranschaulichen das erfindungsgemaCe Verfahren und die zu seiner Ausftthrung 
eingesetzte erfindungsgemSBe Vorrichtung. 
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Beispiel 1 

Drei senkrecht stehende Rohrreaktoren mit einem Volumen von je 2 1, je einem 
AuBenkreislauf mit Warmetauscher, Zufuhrungen fur Fliissigphase und 
Abfuhrungen fur Gasphase im Kopfbereich und Abfuhrungen fur Fliissigphase und 
Jet-Dusen-Zufuhrungen fur Gasphase im Bodenbereich, wurden 
Ubereinanderliegend so in Serie geschaltet, daB am Boden des untersten Reaktors 
eingefuhrte Gasphase nacheinander alle drei Reaktoren aufsteigend und im 
Kopfbereich des obersten Reaktors zugefUhrte Fliissigphase alle drei Reaktoren 
nacheinander absteigend durchstromen kann. 

In dieser Syntheseanordnung wurden 12 Versuche ausgefUhrt, wobei der 
Reaktorkaskade vom Kopf her Methanol und Katalysator in Form einer 
methanolischen Alkalimethylatlosung und durch die Jetdiisen von unten CO in den 
in der Tabelle 1 angegebenen Mengen zugefuhrt wurde. Der Druck und die 
Temperatur in den Reaktoren wurden auf die in der Tabelle 1 ebenfalls 
angegebenen Werte eingestellt. 

Der am Boden abgezogene Austrag aus der Reaktorkaskade wurde in einer 
Entspannungsvorrichtung auf einen Druck von 15 bar entspannt, das dabei 
auftretende Sprudelgas zur Abscheidung von gasfdrmig darin mitgefuhrtem 
Methanol und Methylformiat in einem zweistufigen Ktihler auf Raumtemperatur 
abgekuhltDie verbleibende Gasphase wird in die Reaktorkaskade zuriickgefuhrt, 
die vereinigten Fltissigphasen wurden gaschromatographisch und naBanalytisch auf 
ihren Methylformiatgehalt untersucht. 

Die 4 letzten Spalten der Tabelle 1 zeigen die erhaltenen Versuchsergebnisse. 
Die in der Tabelle benutzten Abkurzungen haben folgende Bedeutungen: 
RZA steht fur die Produktionskapazitat, bezogen auf das Gesamtvolumen aller 
eingesetzten Reaktoren, 



NaOMe bedeutet Natriummethylat, KOMe bedeutet Kaliummethylat und MeFo 
steht fur Methylformiat. 

Die angegebenen Umsatze sind bezogen auf eingesetztes Methanol 

Zur weiteren Aufarbeitung des Reaktoraustrags wird dieser einer einfachen 
Abtriebskolonne zugefuhrt, worin bei einem Druck von ca. 1,8 bar durch 
eingeleiteten Methanoldampf das Methylformiat weitgehend ausgetrieben wird. 

Das aus dem Sumpf dieser Kolonne abgezogene Gemisch aus Methanol und 
verbrauchtem und unverbrauchtem Katalysator wird in einem Stromteiler zugefuhrt 
aus welchem 1/3 des Gemisches in die Reaktorkaskade zuruckgefiihrt und 2/3 in die 
Entsalzungskolonne eingespeist werden. In der Entsalzungskolonne erfolgt bei 
einem Innendruck von ca 2 bar eine Behandlung der zugefuhrten, Katalysator und 
Salze enthaltenden methanolischen Losung mit Wasserdampf von 4 bar. Die Menge 
des zugefuhrten Wasserdampfs wird so bemessen, daB am Kopf der Kolonne 
praktisch wasserfreier Methanoldampf abgenommen werden kann, der 
zweckmaBigerweise als Warmetrager der Destillationskolonne direkt zugefuhrt 
wird. Aus dem Sumpf der Entsalzungskolonne wird eine waBrige Alkalihydroxid- 
und Alkaliformiatlosung abgezogen. 

Beispiel 2 

Zwei in Serie geschaltete Rohrreaktoren von 200 cm Lange und 4,5 cm 
Innendurchmesser (Volumen = 3,15 1) mit innenliegendem Warmetauscherrohr, 
Zufuhrungen ftir Flussig- und gasphase im Bodenbereich und Abfuhrungen fur 
Flussig- und Gasphase im Kopfbereich, wobei die Zufuhrungen ftir die Gasphase 
als Jet-Dusen ausgebildet sind, wurden (ibereinanderliegend so in Serie geschaltet, 
daB am Boden des untersten Reaktors eingefuhrte Flussig- und Gasphase 
nacheinander alle drei Reaktoren im Gleichstrom aufsteigend durchstromen kann. 



b aieser S*— ^en .9 V«s»che ausgen*, 

t, j w Methanol Katalysator in Form einer 
Reaktorkaskade vom Boden her Methanol, y 

Ziehen AfcaUn^iaudsung nnd dureb die CO in den .J. 

I B-JL wden auf die in d« TabeUe 2 ebenfaiis angegebenen Werte 
eingestellt. 

Die 4 .etaen Spalten der TabeUe 2 zeigen die eAaltenen Versuchsergebnisse. 
Dieweitere Aufarbeinmg des Reaidoraustraga erfCg, wie in Beispie. 1 besehneben. 
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Patentanspruche 

I- Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von 
uberschiissigem Methanol mit KoWenmonoxid unter erhohtem Druck und 
erhShter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalfaethylat als 
Katalysator in einem druckfesten Reaktor, Abtrennung des gebildeten 
Methylformiats aus dem Realctoraustrag md RUckfuhrung der fa 
wesentlichen methylfonniatfreien Flussigphase in den Reaktor, wobei ein 
Ted der ruckzufuhrenden Flussigphase ausgeschleust und frische 
KatalysatorlSsung zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Umsetzung in einer Kaskade aus mindestens 2 Reaktorelementen 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, 
unter einem Kohlenmonoxid-Druck von 90 bis 180 bar, 
in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew,o/ 0j bezogen auf das Gewicht des 
fluss,gen Feeds, eines Alkali- oder Erdalkalialkoholats ausgefUhrt wird, 
daB das Verhaltnis der in der Zeiteinheit zugefuhrten Mengen der 
AusgangsmateriaHen, die Reaktionstemperatur, den Druck und die 
Verweilzeit der Reaktanten in den Reaktorelementen so eingestellt wird, daB 
mindestens soviel des Methanols unumgesetzt bleibt, daB sowohl der 
verwendete Katalysator als auch dessen Abbauprodukte unter den 
Reaknonsbedingungen fa Reaktor und fa frischen Reaktoraustrag praktisch 
vollstandig gelost bleiben, 

daB der gesamte Reaktoraustrag einer Destillationsvorrichtung zugefuhrt 
wird, m der fa wesentlichen das Methylformiat aus der Reaktionsmischung 
ausgetrieben wird, 
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, R eta Ml TR der verbleibenden Flnssigphase in den Reakter 

des en.gas.en R— rags so gestener. wird, dan an kenrer SfcUedes 
u, Teil in einer Entsalzungsvomchtung 

zuruckgefiihrtwird. 

.* i dadurch gekennzeichnet, daB zor Durch- 
Verfehren gemSB Anspruch 1, dadurcn gea 
filhrmg de S Verfa ta =ns2bi S 5Reak t orele»en,eetagese E .werden. 

Verfahren gen*B nnndes.ens etaenr der AnsprOene 1 
leaennzeichne, daB daa Verfahren im Gegens.rombe.neb anageluhr, wnd. 

Verfahren gem^B mtadeatens einem der Ansprhche 1 bis 3, dadnrch 
h , daB daa RBckfloBverhaltnis in der DesoBahonsvomehtnng 

abgezogen werden kann. 

gekennzeichnet, daB das Teilungsvern Reakt0 raustritt 
Alkali- Oder Erdalkalifonniat-Gehalt des Reaktoraustrags am Reaktora 

0,05 bis 0,5 Gew.-% betragt. 

Verfahren gen*B nundesrena etaenr der Anspr^ I **. *— 
' g e k ennzeiehne«, daB den. ausgeseh.ens.en Ante,. TA der nach 
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trennung des Methylfonniats verbleibenden Flttssigphase, bestehend im 
wesenthchen aus Katalysator und Katalysatorabbauprodukte enmaltendem 
Methanol in der Entsalzungsvorrichtung soviel Wasserdampf und/oder 
Heafiwasser und gegebenenfaUs zusatzliche Warme zugefiihrt wird, dafi das 
Methanol hn wesenthchen vollstandig verdampft,und eine wafirige Losung 
der Katalysatorabbauprodukte erhalten wird. 



Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Entsalzungsvorrichtung mit der Destillations- 
vornchtung in einem Warmeverbund zu betreiben, wobei der tiber Kopf der 
Entsalzungsvorrichtung entweichende Methanoldampf der Destinations- 
vomchtung zugefiihrt wird. 

Verfahren zur Entsalzung einer Flassigphase bestehend im wesenthchen aus 

Katalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendem Methanol, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Fliissigphase in der Entsalzungsvorrichtung soviel 

Wasserdampf und/oder Heifiwasser und gegebenenfaUs zusatzliche Wanne 

zugefiihrt wird, dafi das Methanol im wesenthchen vollstandig ver- 

dampft,und eine wafirige Losung der Katalysatorabbauprodukte erhalten 
wird. 



Anlage zur Production von Methylformiat nach dem Verfahren des 
Anspruchs 1, mit 

A) einer Synthesegruppe im wesenthchen bestehend aus 
Al) einem Reaktor mit mindestens zwei separat heiz- und kuhlbaren 
Reaktorelementen mit Zufuhrungen fiir fiisches Methanol, nickgefiihrtes 
katalysatorhaltiges Methanol, fiir frische methanolische Katalysatorl6sung 
und fiir ein Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch, mindestens je einer 
Ableitung fiir den Reaktoraustrag und Restgas, Vorrichtungen zur Erzeugung 
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md AufreohWhaltnng eine, Feinverteilung des G— * ** 
H.ssigkeitss.romMeBvonichnmgen-Te^m.ur-undDmokkon.rone, 

A» einer nit Kdhlelemen,en versehenen Entspannongsvorriehtang » 
Enfcpannung des ReaKoraostrags auf den - 
Zufl Lng «r den Rea*oraas«rag and Ab.eia.ngen fflr Res«gas and 

Fliissigphase 

B) einer Anrarbeitongsgrnppe im wesentUehen bestehend aas 

Bl) einer DesdUanonsvorrichrang zur Abttennnng von im W esendkhen 

Methvlfonnia, aaa der Fldssigphase des ReaKorauslrags, «* en,er Zu- 

^ «r die FlOssigphase and Ableitungen fflr im wesen«hohen Medryl- 

formia, and far verbleibendes katalysatothalttges Methanol, 

B2) einem tegelbaxen Sfrotnteilet «r die Anfteilong des die 

Bladonavo.ieh.ung verlassenden Res*aUlysa,or <- 

abb anp ro d«k,een«hal.«ndenMe t ha»ol-S tt omeaindieAn te ,leTRnndTA 

B3) einer gegebenenfaHs nn, Heia- and KOMeiementen versehen^ 
fes^ffflei arbeitenden En^gsvorrichtung, mi, Endassen nn 
- Ka*lysa,orabbaaprodutte enn,al,endes Methane and 
XT Oder W— - Auslassen «lr Methanol and 
waBrige SalzlSsung, 

O verbindnnga.einangen and erfordernehenfalls Pumpen fin eine 
^eekentsprechende Farderung der ReaWons.eitaehmer and ^rodnWe 
Hhen den E,en,en,en der Anlagenteile A and B and Z«- * 
AlK gangsma,erialien and Ableihmgen fUrMemylformia, and Abgas. 

, ^ gen,** Anspraeh 9, dadareh ^-^J-J- 
D es«.ladonsvorriehtong Bl eine Kolonne eingesetzt wnd, *» T» 
„ genog, nn, aas den, entgaaten ReaKoraustrag aber Kopf 
Mett,ylfonniatderben6tig,enReinhei<abzuz,ehen. 
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11. 



Anlage gemaB mindestens einem der Anspriiche 9 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Entsalzungsvonichtung B3 im wesentlichen aus 
einer erforderhchenfalls zonenweise beheiz- oder kiihlbaren, ggf. mit 
Trennboden versehenen Rektifizierkolonne besteht, mit einer in geeigneter 
Position angebrachten ZufUhrungen fur Restkatalysator und Katalysator- 
abbauprodukte enthaltendes Methanol und fur HeiBwasser und/oder 
Wasserdampf, Abfuhrungen zum Abzug von Destillat tiber Kopf, und 
Katalysatorabbauprodukte enthaltendes Wasser aus dem Sumpf, 'deren 
Trennwirkung ausreicht, urn tiber Kopf Methanol mit weniger als 100 ppm, 
vorzugsweise weniger als 30 ppm insbesondere mit etwa 5 bis 15 ppm 
Wassergehalt abzuziehen 



15 



25 



12. Anlage gemaB mindestens einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Destillationsvorrichtung und die Entsalzungs- 
vorrichtung im direkten Warmeverbund arbeiten, indem der aus der 
Entsalzungsvonichtung abgeleitete Methanoldampf direkt in die DestiUa- 
tionsvorrichtung als gasformiger Warmetrager eingeleitet wild. 



13. 

20 



Entsalzungsvorrichtung, im wesentlichen bestehend aus einer 
erforderlichenfaUs zonenweise beheiz- oder kiihlbaren, mit TrennbQden 
versehenen Rektifizierkolonne mit einer in geeigneter Position angebrachten 
ZufUhrungen fur Restkatalysator und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes 
Methanol und fur HeiBwasser und/oder Wasserdampf, Abfiihrungen zum 
Abzug von Destillat tiber Kopf und Katalysatorabbauprodukte enthaltendes 
Wasser aus dem Sumpf, deren Trennwirkung ausreicht, urn tiber Kopf 
Methanol mit weniger als 100 ppm Wassergehalt abzuziehen. 



30 



14. 



Kombination einer DestiUanonsvorrichtung Bl und der 
Entsalzungsvorrichtung des Anspruchs 25, gekennzeichnet durch eine 
Verbindungsleitung, durch die der Uber Kopf der Entsalzungsvorrichtung 
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abgehe.de Mettaaoidampf als WSrmeWge, in die DesnUadonsvorrichtung 
eingeleitet wird. 



Methylfonnia., hergestell. nach dem Verfahren des Anspruchs 1. 



O.Z. 0050/50505 



i-=- 



BASF Aktiengesellschaft 23. Juli 1999 

NAE 19990 148 IB/VA/uw 



Zusammenfassung 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Methylformiat durch Umset- 
zung von uberschussigem Methanol mit Kohlenmonoxid unter erhohtem Druck und 
erhohter Temperatur in Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalimethylat als Katalysa- 
tor in einem druckfesten bei dem durch Einsatz von mindestens zwei, vorzugsweise 
im Gegenstrom betriebenen Reaktorelementen in Kombination mit einer feststoff- 
freien Entsalzung des Reaktoraustrags bei einer Temperatur urn 100°C und einem 
Druck urn 100 bar eine sehr okonomische, weitestgehend storungsfreie Produktion 
von Methylformiat in jeder gewtinschten Qualitat und mit sehr guter Produktionska- 
pazitat ermoglicht wird. 

Femer wird das Verfahren zur feststofffreien Entsalzung und Vorrichtungen zur 
DurchfUhrung dieser Verfahren beschrieben. 



ft 
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